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Fig. 1.2.1.1 TiO2の結晶構造 
Fig. 1.2.1.2 TiO2結晶中の点共有と稜共有 
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Table 1.2.1 TiO2ユニットセルの比較 
結晶特性 ルチル アナターゼ ブルッカイト 
結晶系 正方晶系 正方晶系 斜方晶系 
ユニットセルの堆積 [Å3] 62.4 136.1 257.6 
TiO2 1mol あたりの堆積 [Å
3
] 31.2 34 32.2 
格子定数 [Å] 
a 4.5940* 3.7852** 5.45 
b ― ― 9.18 
c 2.9580* 9.5139** 5.15 
Ti-Oの原子間距離 [Å] 
1.946(4) 1.937(4) 1.99(1) 
1.984(2) 1.964(2) 2.04(1) 
    1.94(1) 
    1.87(1) 
    1.92(1) 
    2.00(1) 
平均 1.959 1.946 1.96 
* TiO2結晶構造ファイル ICDDデータ(PDF カード番号：00-004-0551)参照 























 また、製造工程上、硫酸法も塩素法も 800～1100 ºC の熱処理を経ているため、






















る。TiO2は Table 1.2.1.3.2 に示したように有機顔料の密度 1.0～2.0 g/cm
3には及
ばないが、ルチル 4.2 g/cm3、アナターゼ 3.9 g/cm3と、無機顔料中では密度の低
い部類に入る。 






 一般に電気伝導度 10-8 mho/cm 以下を絶縁体、103 mho/cm 以上を導体、両者の










に転位することはない。ルチルはさらに加熱すると 1825 ºC で溶融する[6]。 
 
Table 1.2.1.3.1 TiO2の物理的性質 
結晶構造 
ルチル アナターゼ ブルッカイト 
(Rutile) (Anatase) (Brookite) 
結晶系 正方晶系 正方晶系 斜方晶系 
密度 [g/cm3] 4.27 3.9 4.13 
屈折率 2.72 2.52 2.63 
モース硬度 7.0～7.5 5.5～6.0 5.5～6.0 
比熱 [cal/ºC・g] 0.169 0.169   
熱伝導率 [cal/cm/sec/ºC] 0.148 0.43   
熱膨張係数 [×10-6/ºC]     
  a軸 7.19 2.88 
c軸 9.94 6.64 







誘電率 114 48    78** 
融点 [ºC] 1825 ルチルに転移 ルチルに転移 
* at 500˚C  **a軸方向 
Table 1.2.1.3.2 各種顔料の比重 
無機顔料 比重 有機顔料 比重 
酸化チタン 3.6～4.2 トルイジンレッド 1.40～1.43 
亜鉛華 5.4～5.7 リソールレッド 1.3～1.7 
鉛白 6.4～6.9 トルイジンマルーン 1.58 
リポトン 4.2～4.3 ハンザイエロー 1.46～1.58 
カーボンブラック 1.8～2.1 ベンジジンイエロー 1.36 
べんがら 4.5～5.1 マラカイトグリーン 2.63 
鉛丹 8.6～8.9 ピグメントグリーン 1.47 
黄鉛 5.3～7.6 シアニンブルー 1.51～1.64 
カドミウムイエロー 4.0～4.8 ピーコックブルー 2.0～2.7 
黄色酸化鉄 3.4～4.1 メチルバイオレット 1.4～2.5 



















































































































I11/2への遷移により 1064 nm のレーザー発振が得られる。実際の装置
では、YAG ロッドに Xe、Kr などの希ガスアークランプの光を照射し、レーザ
ー光を励起する構成となっている。YAG レーザーは固体レーザーの中では発振
効率が高く、YAG結晶の熱伝導性が良いため CW 発振も可能である。 
レーザーアブレーションの光源としては、基本波長 1064 nm の
Q-sw(Q-switch：Q スイッチ)YAG レーザーと Q スイッチされた 1064 nm の光を
非線形光学結晶により第 2高波長の 532 nm あるいは第 4高調波の 266 nm に波















1.2.5 液相レーザーアブレーション法による TiO2粒子の合成 
 液相レーザーアブレーション法による TiO2ナノ粒子の合成では、原料として





































重層もしくは電気二重層とよばれる。Fig. 1.2.6.1.1(b)のモデルは O. Stern により


















りとゼータ電位の関係を Fig. 1.2.6.1.2に示す[40]。 
 ゼータ電位は、酸化物‐水系の pH によって大きく変化する。横軸に系の










































Fig. 1.2.6.1.3 溶液 pH とゼータ電位 
 













   








































Table 1.2.6.3 ゼータ電位の測定方法 
測定方法 測定対象 印加される場 測定量 粒子濃度 
電気泳動法 粒子 電場 粒子の泳動速度 希釈系 
電気浸透法 電解質 電場 電解質移動量 紛体層 
流動電位法 電解質 圧力 流動電位 紛体層 
沈降電位法 粒子 重力 沈降電位 濃厚系 
超音波電位法 粒子 超音波 超音波分極電位 1～50 vol% 













 10種類の焼結体(ターゲット)を作製した。作製した焼結体のデータを Table 
1.3.1に記した。 
1.3.1.1 TiO2焼結体作製方法 
直径 20 mmの金型を用いてルチル型 TiO2粉末(高純度化学研究所、純度：99.99%、
粒径：2 μm、密度：4.26 g/cm3)の圧粉体を形成し、空気中 1500 ºC で 2時間焼結
した。 
1.3.1.2 Nb-doped TiO2焼結体作製方法 
ルチル型 TiO2粉末(高純度化学研究所、純度：99.99%、粒径：2 μm、密度：4.26 
g/cm
3
)に Nb2O5粉末(高純度化学研究所、純度：99.99%、粒径：1 μm、密度：4.6 
g/cm
3
)を添加し 1時間手混合した。直径 20 mm の金型を用いて混合粉末の圧粉
体を形成し、空気中 1500 ºC で 2時間焼結した。 
 
Table 1.3.1 焼結体(ターゲット)密度と相対密度* 
焼結体 密度 [g/cm3] 相対密度 [%] 
TiO2焼結体 4.16 97.8 
1 mol% Nb-doped TiO2焼結体 4.07 95.2 
2 mol% Nb-doped TiO2焼結体 4.17 97.6 
3 mol% Nb-doped TiO2焼結体 3.9 91.1 
4 mol% Nb-doped TiO2焼結体 3.82 88.9 
5 mol% Nb-doped TiO2焼結体 3.76 87.4 
10 mol% Nb-doped TiO2焼結体 3.36 88.2 
12 mol% Nb-doped TiO2焼結体 3.1 69.6 
15 mol% Nb-doped TiO2焼結体 2.99 65.9 
20 mol% Nb-doped TiO2焼結体 3.39 73.2 





照射レーザーとして、Nd :YAGレーザー (ナノ秒パルスレーザー：Brilliant b)
を使用した。出力されたレーザー光は、複数のミラーを経由して、レンズで集
光されターゲットまでたどりつく。ターゲットは、TiO2焼結体、Nb-doped TiO2
焼結体(Nb2O5 添加量 1～20 mol%)を使用した。 
そして、石英ビーカー(100 ml)の底に置きターゲットの表面から水面までの距
離(水深)が 10 mm になるように超純水(ミリポア社)及び塩酸(和光純薬工業株式
会社)やアンモニア(関東化学株式会社)を用いて pHを調製した水溶液、濃度を調
整した H2O2(和光純薬工業株式会社)水溶液を注いだ。その後、波長 1064nm、出


















1.3.3.1 透過型電子顕微鏡(Transmission Electron Microscope: TEM )観察 






















































そこで、本章では pH を調整した溶液を用いて粒子を合成し、溶液 pHと分散性
の関係を調べた。 
塩酸(HCl)およびアンモニア(NH3)を用いて pH を調整した溶液を用いて粒子
合成を行った。合成条件を Table 2.1に示す。 
 









1 TiO2焼結体 130 1.2 HCl 10 
2 TiO2焼結体 130 1.8 HCl 10 
3 TiO2焼結体 130 2.9 HCl 10 
4 TiO2焼結体 130 4.1 HCl 10 
5 TiO2焼結体 130 5.1 HCl 10 
6 TiO2焼結体 130 6.0 HCl 10 
7 TiO2焼結体 130 6.7 ― 10 
8 TiO2焼結体 130 8.0 NH3 10 
9 TiO2焼結体 130 8.8 NH3 10 
10 TiO2焼結体 130 10.0 NH3 10 
11 TiO2焼結体 130 11.1 NH3 10 
12 TiO2焼結体 130 12.0 NH3 10 



















































dAV : 8.24 nm 





















dAV : 7.46 nm 






















dAV : 11.9 nm 





















Diameter[ nm ] 
dAV : 9.97 nm 
σ : 7.40 nm 
 
Fig. 2.1.1.1 合成条件 1 Fig. 2.1.1.2 合成条件 2 















































dAV : 11.0 nm 






















dAV : 10.3 nm 






















dAV : 10.3 nm 






















dAV : 12.7 nm 
σ : 9.11 nm 
 
Fig. 2.1.1.5 合成条件 5 Fig. 2.1.1.6 合成条件 6 















































dAV : 12.9 nm 






















dAV : 8.91 nm 






















dAV : 10.9 nm 






















dAV : 9.54 nm 
σ : 6.82 nm 
 
Fig. 2.1.1.9 合成条件 9 Fig. 2.1.1.10 合成条件 10 















































dAV : 12.9 nm 
σ : 9.30 nm 
 




 pH を調整した溶液を用いて合成した粒子のゼータ電位測定結果を Table 
2.1.2および Fig. 2.1.2 に示す。 
 
Table 2.1.2 pHを調整した溶液を用いて合成した粒子のゼータ電位測定結果 
条件 粒子合成時の溶液 pH ゼータ電位測定時の溶液 pH 
ゼータ電位 
[mV] 
1 1.17 1.37 10.8 
2 1.84 2.13 43.6 
3 2.9 3.26 61.9 
4 4.05 4.85 27.6 
5 5.1 8.8 -52.7 
6 6.03 8.15 -47.4 
7 6.78 8.63 -49.9 
8 8.04 9.14 -63.7 
9 8.84 9.14 -60.7 
10 10.06 9.99 -63.3 
11 11.06 10.8 -68.4 
12 12 11.56 -71.5 































































 pHを調整した溶液を用いて合成した粒子(合成条件 2、4、7、10、12)の XRD














Fig. 2.1.3 pHを調整した溶液を用いて合成した粒子の XRD測定結果 
TiO2結晶構造ファイル PDF番号：00-004-0551(Rutile) 




リ相 TinO2n-1(ここでは n=2の Ti4O7)、Ti3O等の不純物を含むことがわかった。 
 



































Fig. 2.1.1.1～Fig. 2.1.1.13より、酸性溶液を用いて合成した TiO2粒子は分散し
ていた。また、Fig. 2.1.2 より、溶液 pH6以下の酸性領域で合成粒子のゼータ電
位は正の値を示した。酸性溶液中では粒子表面にプロトンが付加するため、ゼ
ータ電位は正の値を示す。そのため、粒子間に van der walls 力を超える静電気的
反発力が働き、合成粒子は分散したと考えた。 








粒子合成時とゼータ電位測定時の溶液 pH の変化について 













がら、Fig. 2.1.3 より、pH6.7 の溶液(超純水)中で合成した粒子はルチル型 TiO2
の単相であった。また、酸性溶液・塩基性溶液中で合成した粒子では、ルチル






























できる Fig. 1.4 より、酸素分圧が変化すると異なるチタン(Ti)酸化物が生成する
ことがわかった[41]。合成条件 2、10、12のプラズマプルーム内の酸素分圧は TiO2































































































































14 TiO2焼結体 130 6.8 - 10 
15 TiO2焼結体 130 7.3 0.5 10 
16 TiO2焼結体 130 7.0 1 10 
17 TiO2焼結体 130 6.8 2 10 
18 TiO2焼結体 130 6.6 5 10 
19 TiO2焼結体 130 6.3 10 10 















































dAV : 11.3 nm 





















dAV : 11.1 nm 





















dAV : 5.3 nm 























 : 10.2 nm 
s: 5.5 nm 
Fig. 2.2.1.1 合成条件 14 Fig. 2.2.1.2 合成条件 15 















































dAV : 3.6 nm 





















dAV : 4.4 nm 





















dAV : 4.7 nm 
s : 1.4 nm 
Fig. 2.2.1.5 合成条件 18 Fig. 2.2.1.6 合成条件 19 








































0.5wt% (11.3 nm) 
1wt% (11.1 nm) 
2wt% (5.3 nm) 
5wt% (3.6 nm) 
10wt% (4.4 nm) 





 H2O2溶液を用いて合成した粒子のゼータ電位測定結果を Table 2.2.3 および
Fig. 2.2.3に示す。 
 










14 0 6.75 7.35 -47.0 
15 0.5 7.25 5.77 -60.0 
16 1 6.98 5.13 -55.7 
17 2 6.76 3.77 -57.8 
18 5 6.63 4.76 -47.1 
19 10 6.25 4.80 -49.1 


















































































Fig. 2.2.4 H2O2溶液を用いて合成した粒子の XRD測定結果 
TiO2結晶構造ファイル PDF番号：00-004-0551(Rutile) 
     00-021-1272(Anatase) 
 

















































Fig. 2.2.5.1 H2O2溶液を用いて合成した粒子のラマンスペクトル 
 
 ルチル型 TiO2を示す 448.1(Eg) cm


















Raman shift [cm-1] 
146.2 cm-1 (アナターゼ) 448.1 cm-1 (ルチル) 
20wt% (4.7 nm) 
10wt% (4.4 nm) 
5wt% (3.6 nm) 
2wt% (5.3 nm) 
1wt% (11.1 nm) 

































































































は負に帯電する。そのため、合成粒子間に van der walls 力を超える静電気的反発
力が働き、一次粒子が明確に確認できる程度に分散したと考えた。 
 
粒子合成時とゼータ電位測定時の溶液 pH の変化について 





























































第 3章 Nb-doped TiO2ナノ粒子の合成 
3.1 Nb-doped TiO2焼結体について 










































Fig. 3.1.1 Nb-doped TiO2焼結体粉末の XRD分析結果 
TiO2結晶構造ファイル PDF番号：00-004-0551(Rutile) 
     00-021-1272(Anatase) 
 
焼結体粉末は Nb添加量によらずルチル型 TiO2単相であった。ルチル型 TiO2
ピークが低角側にシフトしており、かつ Nb2O5ピークが見られないことから、
TiO2結晶中への Nb 固溶が確認された。 
 















1mol% Nb-doped TiO2焼結体 
2mol% Nb-doped TiO2焼結体 
3mol% Nb-doped TiO2焼結体 
4mol% Nb-doped TiO2焼結体 
5mol% Nb-doped TiO2焼結体 
10mol% Nb-doped TiO2焼結体 
12mol% Nb-doped TiO2焼結体 
15mol% Nb-doped TiO2焼結体 




















Fig. 3.1.2 Nb-doped TiO2焼結体粉末の格子定数 
 
Nb-doped TiO2焼結体粉末の格子定数が上昇することからルチル型TiO2結晶中
への Nb 固溶が確認された。また、焼結体粉末の格子定数は、a 軸が 0.87 %、c






























Addition content of Nb5+ [mol%] 
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3.2 Nb-doped TiO2焼結体を用いて合成した粒子について 
本章では液相レーザーアブレーション法を用いて Nb ドープ TiO2ナノ粒子を
合成し、Nb添加量と生成相の関係を調べた。実験Ⅱ 3.1 XRD分析より、ルチ
ル型TiO2単相から構成されることが確認されたNb-doped TiO2焼結体をターゲ
ットに用いて粒子を合成した。合成条件を Table 3.2 に示す。 
 








21 TiO2焼結体 130 9.7 10 
22 1 mol% Nb-doped TiO2焼結体 130 8.6 10 
23 2 mol% Nb-doped TiO2焼結体 130 7.3 10 
24 3 mol% Nb-doped TiO2焼結体 130 7.3 10 
25 4 mol% Nb-doped TiO2焼結体 130 6.9 10 
26 5 mol% Nb-doped TiO2焼結体 130 9.8 10 
27 10 mol% Nb-doped TiO2焼結体 130 8.6 10 
28 12 mol% Nb-doped TiO2焼結体 130 7.8 10 
29 15 mol% Nb-doped TiO2焼結体 130 7.1 10 



























































 : 10.2 nm 
























 : 12.0 nm 
























 : 9.8 nm 
























 : 11.0 nm 
s: 8.7 nm 
Fig. 3.2.1.1 合成条件 21 Fig. 3.2.1.2 合成条件 22 

















































 : 10.3 nm 























 : 12.1 nm 
























 : 10.7 nm 
























 : 13.2 nm 
s : 7.3 nm 
 
Fig. 3.2.1.5 合成条件 25 Fig. 3.2.1.6 合成条件 26 

















































 : 13.5 nm 
























 : 13.6 nm 
s : 7.5 nm 

















































15mol% (65.9% , 13.5 nm) 
12mol%(69.6% , 13.2 nm) 
20mol%(73.2% , 13.6 nm) 
5mol%(87.4% , 12.1 nm) 
0mol%(94.4% , 10.2 nm) 
10mol%(88.2% , 10.5 nm) 
3mol%(91.1% , 11.0 nm) 
4mol%(88.9% , 10.3 nm) 
1mol%(95.2% , 12.0 nm) 




Nb-doped TiO2 焼結体を用いて合成した粒子のゼータ電位測定結果を Table 
3.2.3および Fig. 3.2.3に示す。 
 










21 0 9.68 8.06 -57.9 
22 1 8.64 8.76 -56.8 
23 2 7.30 8.64 -51.3 
24 3 7.32 8.74 -56.7 
25 4 6.88 8.85 -59.4 
26 5 9.80 8.77 -59.1 
27 10 8.56 8.51 -58.2 
28 12 7.78 7.90 -51.6 
29 15 7.08 8.23 -57.2 

















































































Fig. 3.2.4 Nb-doped TiO2焼結体を用いて合成した粒子の XRD分析結果 
TiO2結晶構造ファイル PDF番号：00-004-0551(Rutile) 
     00-021-1272(Anatase) 
    00-016-0053(Nb2O5) 
 
Nb添加量 0～20 mol%の焼結体を用いて合成した粒子はルチル型 TiO2単相で
あった。 













































Fig. 3.2.5 Nb-doped TiO2焼結体を用いて合成した粒子の格子定数 
 
Nb-doped TiO2 粒子の格子定数が上昇することからルチル型 TiO2 結晶中への
Nb固溶が確認された。また、合成粒子の格子定数は、a軸が 0.92 %、c軸が 0.67 %















































粒子合成時とゼータ電位測定時の溶液 pH の変化について 
 Table 3.2.3 より、ナノ粒子合成時の溶液 pH とゼータ電位測定時の溶液 pH が
大きく異なることがわかった。実験Ⅰ 1.2においてにも同様の pH変化がみられ












一方、本研究で得られた Nb-doped TiO2粒子はルチル型 TiO2単相であった。熱
プラズマ法同様に高温プロセスを経て粒成長するにも関わらず、ルチル型 TiO2
粒子が生成した要因は、第 1章 2.1.4 結果と考察と同様に、TiO2の結晶構造と
核生成反応場であるプラズマプルーム内の反応雰囲気から説明することができ
る。 
 また、Fig. 3.2.4より、Nb添加量の増加に伴い、ルチル型 TiO2ピークが低角側
へシフトすることから、Nbがルチル型 TiO2結晶中へ固溶したと考えられる。さ
らに、Fig. 3.2.5より、Nb添加量の増加に伴い、 Nb-doped TiO2粒子の格子定数
が上昇することから、ルチル型 TiO2結晶中への Nb固溶が確認された。また、
合成粒子の格子定数は、a軸が 0.92 %、c軸が 0.67 %まで上昇し、a軸は Nb添
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